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Bernard Gratuze — IRAMAT- Centre Ernest-Babelon, UMR 5060, CNRS/Université d’Orléans
Composition des petits anneaux en or et en bronze de Changis
Le corpus analysé

La composition d’un fragment de téle d’or (n°M122) et de dix-neuf des vingt-et-un petits anneaux en or et en bronze
de la nécropole a crémation de Changis a été déterminée par spectrométrie de masse couplée a I'ablation laser.
Seul 'anneau n°24 (M124), emprisonné dans une gangue d’oxydes et de charbon de bois, n'a pas été analysé.
Parmi les dix-neuf anneaux étudiés, la feuille d’or présente sur treize d’entre eux est bien conservée (n°129, 132,
133, 134, 135, 137, 138, 139, 140, 141, 142, 143 et 144), pour les six autres (n°121, 125, 128, 130, 131 et 136), la
structure est plus difficilement identifiable, et la feuille d’or semble soit avoir disparu, soit avoir été totalement
absente (n°136). Ces six anneaux ont en effet un aspect de bronze plus ou moins oxydé et sont parfois recouverts
d’'une épaisse couche de corrosion sur laquelle apparaissent des empreintes de charbon de bois. Mis a part
'anneau n°136, pour lequel aucune trace d’'or n'a été décelée, les analyses ont permis de mettre en évidence la
présence d’or en quantité importante au sein des alliages métalliques des cing autres anneaux fortement corrodés.

La méthode d’analyse

L’analyse élémentaire de la composition des anneaux a été réalisée au Centre de Recherche Ernest-Babelon
(IRAMAT, UMR 5060 CNRS/Université d’Orléans), par spectrométrie de masse a plasma avec micro-prélevements
par ablation laser (LA- ICP-MS) a l'aide d’un spectrométre Element XR de Thermofisher Instruments. Il s’agit d’'une
méthode d’analyse multi-élémentaire séquentielle a la fois qualitative et quantitative, qui permet de doser les trois
principaux €léments constitutifs des alliages a base d’or (or, argent, cuivre), ainsi que la plupart des impuretés
naturellement présentes dans ces métaux, soient 18 éléments, jusqu’a I'échelle de la partie par million (ppm).

Les objets étudiés sont placés a l'intérieur d’'une cellule en quartz et aluminium traversée par un flux d’argon. Un
micro prélevement, invisible a I'ceil nu, est effectué par un rayon laser (Nd YAG quadruplé & 266 nm). Le diamétre
de l'impact est compris entre 0,02 et 0,08 mm, sa profondeur dépend de la durée de I'ablation et peut atteindre 1
mm. Cette durée est en fait adaptée au matériau étudié, et vise a atteindre une zone de composition stable a
l'intérieur de l'objet. Dans le cas des anneaux de Changis, la durée d’ablation pratiquée, 80 a 160 secondes,
correspond a une profondeur d’analyse comprise entre 0,3 et 0,5 mm. La matiére prélevée (quelques
microgrammes) est ensuite transportée par le flux d’argon vers une torche a plasma (environ 8000°C) ou elle est
dissociée et ionisée. Les différents constituants sont identifiés selon leur masse grace a un secteur magnétique
couplé a un secteur électrostatique, puis quantifiés par un détecteur de type channeltron associé a une cage de
Faraday. Un systéme informatique récupére les données et permet le calcul de la composition.

De deux & quatre micro-préléevements sont réalisés pour chaque analyse. La composition de I'objet analysé est
obtenue en utilisant un programme informatique, développé au laboratoire, qui fait appel a une méthode originale de
calcul par étalonnage interne (Gratuze 1999). Une adaptation récente de cette méthode permet de calculer la
composition de I'objet au fur et a mesure de la pénétration du laser. Cette approche permet a la fois d’obtenir les
teneurs des différents éléments de la surface de 'objet, souvent perturbée par des traitements métallurgiques et/ou
la corrosion, mais aussi au cceur de celui-ci, zone qui correspond a celle de l'alliage travaillé. Dans le cas des
anneaux, des informations peuvent aussi étre obtenues sur I'alliage support de la feuille d’or et sur les interactions
éventuelles entre cette derniére et le support lors de la crémation. Les teneurs des différentes zones sont obtenues
a partir de la teneur moyenne des paliers de concentration observés.

Cette mesure en profil de concentrations concerne tous les éléments, majeurs, mineurs et traces. On peut ainsi
vérifier ’lhomogénéité de I'alliage employé, pour 'ensemble de ses constituants. La précision des mesures varie
selon la nature et 'lhomogénéité des alliages étudiés entre 3 et 5 % relatifs pour les éléments majeurs, et de 5 a
15 % relatifs pour les éléments mineurs et traces (Gratuze et al. 2004).

Résultats
Caractérisation des alliages employés
Les feuilles d’or

Les résultats obtenus pour les treize anneaux qui présentent une feuille d’or bien conservée mettent en évidence
I'emploi d’'un alliage ternaire (table bg 1 et figure bgl), composé d’environ 75,5 a 85,8% d’or (moyenne 80,4%), de
12,3 a4 17,3 % d’argent (moyenne 14,7%) et de 1,8 a 7,5 % de cuivre (moyenne 4,7%). Cet alliage a pu étre obtenu
par ajout de cuivre a un or natif non purifié (présence naturelle d’argent de l'ordre de 12,6 & 18,6%) comme
semblent I'attester les faibles teneurs en plomb mesurées (106 ppm en moyenne). Le fragment de feuille d’or isolé
(n°122) a une composition moyenne identique a celles des feuilles présentes sur les anneaux (77,8 % Au, 16,2 %
Ag et 5,8 % Cu).
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Figure bgl : diagrammes binaires or/argent et or/cuivre pour les alliages constitutifs des anneaux de Changis (plusieurs mesures ont été
effectuées par anneau). On observe deux groupes d’objets : le premier est constitué d’objets pour lesquels on n’observe pas de phénomene de
diffusion du cuivre dans la feuille d’or (cercles pleins) et le second d’objets pour lesquels cette diffusion a eu lieu (cercles creux).

La majorité des profils de concentrations obtenus a partir de ces différents anneaux met toutefois en évidence une
importante diffusion du cuivre sous-jacent a l'intérieur de la feuille d’or (figure bg2). Dans la plupart des cas, les
profils mesurés pour l'or et le cuivre montrent en effet une évolution continue de la composition (diminution de la
teneur en or et augmentation de celle du cuivre) de la surface vers l'intérieur de I'objet. On observe par ailleurs que
le rapport or/argent reste constant de la surface vers l'intérieur au sein d'un méme objet. La composition initiale de la
feuille d’or apparait avoir été conservée seulement au sein d’'une couche de faible épaisseur a la surface de
'anneau (présence de paliers de composition horizontaux). Cette diffusion du cuivre au sein de la feuille d’or semble
s’étre produite naturellement lors de la crémation.
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Figure bg 2 : Profils de concentration mesurés pour I'anneau n°135. Aprés une premiére zone de palier (feuille d’or saine), on observe une
augmentation progressive de la teneur en cuivre au sein de l'alliage, due a la diffusion de cet élément a l'intérieur de la couche d’or durant la
crémation. Une seconde zone de palier est obtenue lorsque le laser pénétre a l'intérieur de 'anneau en cuivre.

Dans quelques cas cependant, (principalement pour les anneaux n° 132, 133 et 141), ce phénoméne de diffusion
apparait trés limité et n’affecte qu’'une zone de faible épaisseur, située a l'interface entre I'anneau de cuivre et la
feuille d’or (figure bg3). Aucun phénoméne de diffusion n'a été observé pour I'anneau n°140. Cet anneau est par
ailleurs le seul pour lequel il n’a pas été possible de traverser la feuille d’or et d’atteindre 'anneau en cuivre (deux
ablations d’une minute et demie et deux ablations de trois minutes).

Pour cing des anneaux (n°121, 125, 128, 130 et 131), il n’a pas été possible d’identifier la présence d’une feuille d’or
non altérée (absence de palier de concentration). L’alliage présent a la surface de I'objet, ou Iégerement en deca de
celle-ci (figures bgl et bg4), est un alliage ternaire de composition moyenne (45% Cu, 45% Au et 9% Ag, les
principaux autres éléments présents sont I'étain 0,7%, I'antimoine 0,14%, le plomb 0,14% et I'arsenic 0,1%) qui
résulte de la diffusion du cuivre au sein de la feuille d’or. Cette zone de diffusion peut toutefois, comme dans le cas
de 'anneau n°131, contenir une proportion d’or beaucoup plus importante (environ 66 %).

L'épaisseur et la teneur en or de cette zone de diffusion sont probablement liées a I'épaisseur de la feuille d’or qui
recouvre I'anneau de bronze, et aux parametres thermiques de la crémation (temps de chauffe et température
atteinte localement). D’un anneau a l'autre et pour un méme anneau d’'un point de mesure a l'autre, les épaisseurs



relatives de chaque zone apparaissent en effet trés variables. C’est ainsi que I'on observe localement des zones de
diffusion qui atteignent la surface externe pour les anneaux n°135 et 142 : en fonction des zones analysées, la
concentration en cuivre a la surface de I'objet varie de 7 a 15% pour I'anneau n°135, et de 3 & 11% pour I'anneau
n°142. Un tel phénoméne ne s’observe pas pour les anneaux mieux conservés : les teneurs en cuivre mesurées
pour quatre points différents par anneau varient en effet de 4,1 a 4,6 % pour le n°140 et de 6,2 a 6,9 % pour le n°
141.

Si 'on compare la composition des feuilles d’or saines composant les anneaux de Changis a celle des anneaux
retrouvés a Trou de Han a Han-sur-Lesse, et analysés a la fois par par PIXE (Warmenbol 1999 et 2004) et par LA-
ICP-MS (étude en cours, résultats non publiés) on observe une grande similarité de composition des alliages
employés pour fabriquer les anneaux retrouvés sur ces deux sites.
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Figure bg 3 : Profils de concentration mesurés pour 'anneau n°141. On observe une zone de diffusion plus restreinte que dans le cas de
'anneau n°135.
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Figure bg4 : Profils de concentration mesurés pour les anneaux n°121 (haut), 125 (milieu) et 131 (bas). On observe la présence, sous une
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couche de corrosion d’épaisseur variable, d’'une zone de diffusion cuivre-or plus ou moins importante.
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L’analyse directe de I'anneau en alliage cuivreux a été réalisée sur deux des objets (n°136 et 139). Ces deux
anneaux sont fabriqués a partir d’'un cuivre non allié, caractérisé par de fortes teneurs en arsenic et/ou en antimoine
(Table bgl).

L’estimation de la composition de l'alliage cuivreux présent sous la feuille d’or ou sous les zones de corrosion et/ou
de diffusion a été possible pour seize autres anneaux. Les compositions ainsi obtenues doivent toutefois étre
considérées avec précaution, car I'analyse peut concerner une zone de métal fortement oxydée. La quantification
effectuée permet cependant une étude relative des différents matériaux supports des feuilles d’or.

Dans un cas seulement (n°140), il n’a pas été possible d’atteindre I'anneau en cuivre.

Neuf de ces seize anneaux (n° 121, 125, 132, 134, 135, 137, 138, 143 et 144) apparaissent étre constitués de
cuivre a fortes teneurs en arsenic (de 0,1 a 1%) et antimoine (0,1 & 5,6%).

La présence de ces deux éléments pour ces neuf anneaux ainsi que pour les n°136 et 139 dénote I'utilisation
probable d’'un minerai de cuivre de type cuivre gris pour leur fabrication.

Des teneurs significatives d’étain (3 a 5%) sont obtenues pour les anneaux 131, 138 et 143, qui pourraient donc étre
constitués d’'un bronze a faible teneur en étain. A I'exception du fragment d’anneau n°130, pour lequel une
concentration apparente de 36 % d’étain est calculée (analyse probable de produits de corrosion), les autres
anneaux semblent étre en cuivre relativement pur et non en bronze (moins de 1,5% d’étain).

La majorité des anneaux semblent donc avoir été fabriqués a partir d’'un cuivre non allié obtenu a partir de minerais
arséniés et antimoniés.

Les éléments mineurs et traces des feuilles d’or

Les teneurs en palladium et platine mesurées sur les treize anneaux bien conservés, ainsi que sur le fragment de
feuille d’or ne permettent pas de différencier plusieurs groupes d’objets au sein de I'ensemble de Changis. Si I'on
reporte sur un méme graphique les rapports Pd/Au et Pt/Au pour 'ensemble des anneaux, on n’observe pas de
différence entre les rapports des feuilles saines et ceux des feuilles pour lesquelles il y a eu diffusion du cuivre
(figure bg6). Ce phénomene ne semble donc pas affecter les concentrations relatives de ces deux éléments traceurs
de I'or. Le comportement des autres éléments traces (arsenic, antimoine, bismuth, étain et zinc) apparait quant a lui
beaucoup plus affecté par les phénomeénes de diffusion, comme le montre par exemple le report des rapports Sn/Au
et Bi//Au (figure bg7). Si 'on compare les rapports Pd/Au et Pt/Au mesurés sur les anneaux de Changis avec ceux
mesurés sur les anneaux de Trou de Han, ainsi que sur d’autres objets en or (bracelets, perles...) de 'Age du
Bronze final (Mathay, Pommerit, Guines, Louboutin et al. 2003, Armbruster et al. 2011) on observe que tous ces ors
sont caractérisés par de faibles teneurs en platine et palladium (figure bg8). Sur ce diagramme, les objets provenant
de Mathay, Guines et Changis semblent présenter des teneurs sensiblement plus fortes en palladium que les objets
de Trou de Han, de Pommerit et de Kerboar. On remarquera toutefois la grande dispersion des points représentant
les anneaux de Trou de Han.

Conclusion

Les feuilles d’or des anneaux de la nécropole a crémation de Changis ont probablement été fabriquées a partir d’'un
or natif (contenant environ 15% d’argent) allié a du cuivre. Une composition identique a été trouvée pour les
anneaux retrouvés sur le site de Trou de Han (Belgique). L’étude de la composition des éléments traces ne permet
pas de distinguer des groupes d’or d’origine différente au sein du mobilier de Changis. Sur la plupart des objets, on
observe une diffusion du cuivre sous-jacent a l'intérieur de la feuille d’or. Il est probable que cette diffusion soit due
au chauffage des anneaux lors de la crémation. La plupart des anneaux supports semblent étre constitués d’'un
cuivre non allié contenant de fortes teneurs en arsenic et antimoine. Seuls quatre anneaux pourraient étre en bronze.
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Figure bg7 : diagramme binaire Bi/Au-Sn/Au pour les alliages constitutifs des anneaux de Changis. Contrairement a ce qui est observé pour le
platine et le palladium, la diffusion du cuivre dans la feuille d’or semble modifier la valeur de ces rapports.
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Figure bg8 : diagramme binaire Pt/Au-Pd/Au pour les alliages constitutifs des anneaux de Changis et différents autres objets en or retrouvés sur
des sites du Bronze final.

Tableau bgl : compositions moyennes mesurées a partir des profils de concentrations pour les feuilles d’or et les
supports en cuivre des anneaux de Changis. Or, argent et cuivre en % massique, autres éléments en parties par
millions. Contrairement au graphiques ou toutes les valeurs mesurées ont été reportées, seules les teneurs
moyennes significatives (non altérées par la diffusion du cuivre pour les anneaux a feuille d’or apparente) sont
reportées dans le tableau.

Concentrations en % Concentrations en ppm
Au [ Ag | cu sn [ sb | As | pPb [ Pd] Pt | Bi ] Fe | zn
Feuille d'or isolée
Mi22 | 777 | 162 | 59 | 1758 | 35 | 4 | 427 [ 23] 169 | 21 ] 95 | 84
Anneaux a feuille d’or apparente

M129 85,4 12,6 1,9 915 29 6 58 1,7 3,5 4 148 23
M132 81,7 13,5 4,5 1720 119 14 62 2,3 7,1 2 84 46
M133 79,2 14,9 57 1864 50 3 100 2,7 14,3 7 50 17
M134 79,9 14,7 51 1352 234 13 286 2,2 10,7 42 375 49
M135 75,5 16,8 7,5 816 206 2 30 2,6 9,4 27 116 9
M137 77,5 16,4 5,8 2043 212 8 13 2,5 18,2 9 93 126
M138 80,2 15,1 4,5 1550 21 5 76 2,4 14,9 7 126 25
M139 82,1 13,8 4,0 1548 65 17 43 2,3 11,6 6 137 33
M140 80,2 15,1 4,4 2 669 41 33 58 2,4 15,1 9 215 40
M141 77,4 15,8 6,4 2 500 51 4 170 2,7 14,4 94 95 47
M142 77,4 17,8 4,6 1157 24 9 28 3 16 15 486 53
M143 82,2 13,0 4,4 3033 38 36 378 2,3 10,2 35 151 53
M144 79,3 14,7 5,7 1 306 27 2 142 2,2 13,3 18 355 38




Anneau a feuille d’or non conservée
M121 44,6 6,7 47,5 7 262 1293 790 1994 1,1 8,7 263 354 199
M125 40,7 6,6 49,7 9 453 5121 4075 3761 1,0 3,5 162 7 166 266
M128 46,3 11,4 42,1 1526 67 25 8 15 7,4 5 676 21
M130 43,2 7,8 46,2 25 126 527 471 252 1,3 5,7 96 1304 34
M131 65,9 11,8 18,8 13 921 84 4942 2 920 1,7 5,4 149 12 933 47
Analyse directe de I'anneau en cuivre
M136 0,0 0,9 97,0 965 11 525 6 592 14 129 1989 37
M139 0,0 0,2 98,2 1621 56 1731 397 90 12 274 29
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